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Abstract of FR2775981 

Organopolysiloxane composition that can be crosslinked to produce a thermally stable colored elastomer 
whose color is not pastellized contains (a) titanium dioxide (Ti02) particles with a size of 80 nm or less, 
preferably 60 nm or less, which have been surface-treated without forming structures larger than this, and 
(b) at least one organic or mineral pigment. 
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(54) COMPOSITION SILICONE ELASTOMERE RETICULANT A CHAUD, THERMIQUEMENT STABLE ET COLOREE 
SANS PASTELLISATION. 

(5£) Composition d'organopolysiloxane, conduisant par re- 
ticulation k un elastomere thermiquement stable et colore, 
non pastellise, comprenant, dispersees en son sein, des 
particules de dioxyde de titane Ti0 2 , de preference d'au 
plus 60 nm, de taille d'au plus 80 nm, et presentant un trai- 
tement de surface de sorte que celle-ci ne comporte subs- 
tantiellement pas de structure de dioxyde de titane de plus 
de 80 nm, de preference de dioxyde de titane de plus de 80 
nm, de preference de plus de 60 nm et au moins un pigment 
organique ou mineral. 
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La presente invention concerne un perfectionnement aux compositions 
d'organopolysiloxane, notamment celles du type vulcanisables a chaud en presence 
de peroxyde ou par une reaction de polyaddition, destinees a produire par reticulation un 
elastomere silicone colore et a haute stabilite thermique. 

La presente invention a aussi pour objet I'utilisation d'additifs penmettant 
I'obtention de tels compositions et elastomeres, ainsi que leur precede de preparation et 
les pieces en elastomere silicone obtenues. 

Utilisation d'oxyde de titane est connue pour stabiliser les elastomeres silicones 
face a de fortes agressions thermiques. 

Ces oxydes de titane presentent neanmoins I'inconvenient de conduire dans le cas 
de produits colores par un pigment a un elastomere de teinte "pastellisee". 

La litterature est riche en travaux pour la preparation de stabilisants thermiques 
pour silicone et sur le traitement des oxydes metalliques tels que I'oxyde de titane. 

EP-A-745 644 decrit des compositions organopolysiloxanes qui, en se reticulant, 
conduisent a des elastomeres transparents ayant une stabilite thermique elevee. Pour ce 
faire, la composition d'organopolysiloxane comprend. dispersees en son sein, des 
particules organophiles faites d'au moins un oxyde metallique sous forme de 
nanoparticules polycristallites - formees de preference de cristallites de 4 a 6 nm - de 
taille d'au plus 50 nm et de surface specifique BET d'au moins 250 m 2 /g. de preference 
comprise entre 250 et 300 m 2 /g, et ayant subi un traitement de surface pour les rendre 
organophiles, consistant a greffer des groupements organosiliciques. II n'est pas prevu de 
coloration de la composition d'organopolysiloxane. 

Des travaux ont aussi ete realises sur les oxydes de titane dans des domaines 
varies comme I'electronique ou les cosmetiques. 

D'apres EP-A-335 773, on connait un procede de preparation de dioxyde de titane 
comprenant I'hydrolyse d'un compose du titane en presence d'un acide ayant a la fois des 
groupements carboxyle et hydroxyle et/ou amine. Ce procede conduit a I'obtention de 
particules cristallines de Ti0 2 . L'objectif est de proposer des particules de Ti0 2 exemptes 
de soufre, pouvant etre aisement dispersees dans des solutions aqueuses et utilisables 
pour des applications en electronique sous forme de titanate d'alcalino-terreux. 

D'apres WO-A-97 30130, on connait des particules de dioxyde de titane de 
structure cristalline majoritairement anatase, recouvertes d'une couche d'un oxyde, 
hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. Ces particules sont utilisees pour leurs proprietes 
anti-UV dans des formulations cosmetiques, dans des peintures ou dans des matieres 
plastiques. 
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II n'a toutefois jamais ete propose, ni suggere qu'il etait possible, de concilier 
stabilisation thermique par le dioxyde de titane et aptitude a la coloration en vue de 
I'obtention de teintes vives, tranches, profondes, c'est-a-dire non pastellisees. 

Le besoin existe toujours d'une composition d'organopolysiloxane qui, par 
5 reticulation, puisse conduire a un elastomere qui soit a la fois thermiquement stable 

grace a I'ajout d'une charge, et qui puisse etre coloree avec pour resultat I'obtention de la 
couleur attendue, et non pas une "pastellisation" comme c'est le cas dans I'art anterieur. 

La deposante a decouvert que stabilite thermique et coloration tranche pouvaient 
etre obtenues simultanement a condition d'utiliser un dioxyde de titane ayant des 
10 caracteristiques particulieres. 

La presente invention a done pour objet une composition d'organopolysiloxane, 
conduisant par reticulation a un elastomere thermiquement stable et colore non pastellise, 
comprenant, dispersees en son sein, des particules de dioxyde de titane TiC>2 de taille 
d'au plus 80 nm et presentant un traitement de surface tel que les particules puissent etre 
15 bien dispersees dans la composition de sorte que celle-ci ne comporte substantiellement 

pas de structure, e.g. agglomerats, de plus de 80 nm, et au moins un pigment organique 
ou mineral. 

L'invention permet d'obtenir des elastomeres reticules presentant une coloration 
tranche, substantiellement ou totalement depourvue de perturbation resultant du dioxyde 

20 de titane (blanchiment conduisant a une pastellisation de la teinte finale). Le choix de ce 

dioxyde de titane permet done, tout en assurant une stabilisation thermique de tout 
premier ordre, de conserver la teinte et le ton que I'on est en droit d'attendre du pigment 
en I'absence de perturbation. Cela permet notamment de produire des elastomeres de 
couleurs vives, chaudes ou profondes. 

25 L'invention peut notamment s'appliquer a la fabrication de joints thermique, tels 

que joints de four, de couleur ou meme noir profond. Une autre application est la 
production de gaines en couleur pour cables et fils electrique. 

L'obtention d'une coloration conforme est facilement controlable a I'ceil nu. On 
verifie ainsi I'impact des additifs. On peut s'aider en effectuant des comparaisons, e.g. a 

30 I'ceil nu ou encore par des mesures de luminescence et de coloration par rapport a des 

temoins colores avec les memes pigments mais ne contenant pas de dioxyde de titane. 

Par elastomere thermiquement stable dans le sens de l'invention. on entend 
notamment un elastomere qui conserve des proprietes elastomeres et ne devient ni dur ni 
cassant lorsqu'il est soumis a une temperature superieure a 200° C, notamment comprise 
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entre 250° C et 300° C, maintenue pendant plusieurs jours, notamment plus de 3 jours, 
preferentiellement plus de 10 jours. 

Les pigments organiques ou mineraux sont connus de I'homme du metier. A titre 

d'exemples, on peut citer : 

- un pigment rouge a base d'un compose de formule brute C^Hz-CUNeOA (CAS n ° 0 
406 18-31-3), 

- un pigment jaune a base d'un oxyde mixte de formule (Ti,Ni,Sb)0 2 (CAS n° 8007-18- 
9), 

- un pigment bleu a base d'un compose de formule brute Co(AICr) 2 0 4 (CAS n° 68187- 
11-1), 

- du noir de carbone (CAS n° 1 333-86-4), 

- un pigment vert vendu sous la denomination Green 7 par Primasil Ltd., Weobtey, 
Herefordshire, Grande-Bretagne (CAS n° 1328-53-6). 

Les pigments sont presents dans des proportions variables qui dependent de 
I'effet final recherche, lis sont en general presents en faibles quantites. e.g. des fractions 
de % ou quelques %. On peut bien entendu melanger plusieurs pigments. 

La composition pourra comprendre de 0,1 a 5 %, notamment de 0,2 a 3 %, 
preferentiellement de 0,3 a 1 %, environ de dioxyde de titane conforme a I'invention. 

Le diametre moyen des particules selon I'invention est d'au plus 80 nm, 
notamment d'au plus 60 nm, et de preference d'au moins 10 nm. Ce diametre est mesure 
par microscopie electronique par transmission (MET). 

Les particules de dioxyde de titane, dont la taille varie de 10 a 80 nm, de 
preference de 10 a 60 nm, peuvent avantageusement etre sous forme polycristalline, 
c'est-a-dire formees chacune de cristallites, notamment de quelques nanometres, en 
particulier de 4 a 6 nm chacun. 

Des particules particulierement appropriees sont a base de dioxyde de titane de 
structure polycristalline majoritairement anatase. "Majoritairement" signifie que les taux 
d'anatase des particules de dioxyde de titane est superieur a 50 % en masse. De 
preference, les particules presented un taux d'anatase superieur a 80 %. Le taux de 
cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures par diffraction RX . 

Les particules de dioxyde de titane presentent un traitement de surface pour 
assurer leur dispersion dans la composition d'organopolysiloxane, c'est-a-dire 
essentiellement a I'etat isole, substantiellement en I'absence d'agglomerats. D'une 
maniere generate, le traitement de surface permet d'eviter substantiellement lors de la 
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dispersion du dioxyde de titane dans la composition la formation de structures ou 
d'agglomerats de taille superieure a 80 nm, de preference a 60 nm. Differents traitements 
de surface appropries sont connus dans fart anterieur. 

On peut citer le traitement par une couche d'oxyde, d'hydroxyde ou 
d'oxohydroxyde metallique tel que decrit dans la demande de brevet WO-A-97 30130 a 
laquelle I'homme du metier pourra se referer pour plus de details. 

Ces oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques peuvent etre en particulier 
choisis parmi Si0 2 , Zr0 2 , les oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes de I'aluminium, du 
zinc, du titane, de I'etain, sous forme simple ou mixte. Par mixte, on entend un compose 
metallique a base d'au moins 2 des elements precites (silico-aluminate, etc. ). 

En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes 
metalliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. 

De maniere avantageuse, les particules sont recouvertes au moins partiellement 
d'une couche de silice et/ou d'un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium sous 
forme simple ou mixte. 

Selon une variante preferee. les particules sont recouvertes d'une couche de silice 
et d'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 10 a 40 % en 
poids de Si0 2 pour de 1 a 20 % d'AI 2 0 3 , par rapport au dioxyde de titane. Des rapports 
de 30 % / 15 % ou 15 % / 5 % de Si0 2 /Al 2 0 3 par rapport au dioxyde de titane sont 
particulierement appropries. 

On peut aussi recouvrir les particules d'une couche organosilicique, notamment 
par reaction avec un alcoxysilane, par exemple suivant, le traitement de surface propose 
dans EP-A-745 644 auquel I'homme du metier pourra se reporter. Ce document decrit 
comment obtenir une couche organosilicique sur un dioxyde de titane de structure 
cristalline conforme a I'invention. Cette couche est telle qu'obtenue en faisant reagir une 
suspension hydro-alcoolique d'oxyde de titane selon I'invention avec une solution 
alcoolique anhydre comprenant au moins un alcoxysilane de formule (1) 

Si(OR) x R'4-x (D 

dans laquelle R represente un groupe alkyle comportant de 1 a 6 atomes de carbone, R' 
represente un groupe hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyle, cycloalkyle. aryle, 
alkylaryle, arylalkyle, alcenyle et alcynyle comportant au moins 1 atome de carbone et x 
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est un entier de 1 a 3, lesdits alcools, identiques ou differents, comportant de 1 a 5 
atomes de carbone. 

De preference, avant leur traitement par I'alcoxysilane, les particules de dioxyde 
de Wane de structure cristalline subissent un pretraitement : on fait reagir une suspension 
hydro-alcoolique (alcool ayant de preference de 1 a 5 atomes de carbone) de ces 
particules avec au moins un tetraalcoxysilane de formule (2) : 

Si(OR ") 4 (2) 

dans laquelle R" represente un groupe alkyle comportant de 1 a 5 atomes de carbone. 

De preference, R est le groupe methyle ou ethyle. De preference encore, R' est le 
groupe octyle, dodecyle ou octadecyle. De preference egalement, x vaut 3. De preference 
egalement le rapport des composes de formule 1 et 2 varie entre 5 et 40 % en ponderal. 

Les compositions selon invention comprennent, outre le dioxyde de titane traite 
en surface et le ou les pigments organiques et/ou mineraux, une gomme 
diorganopolysiloxane, une charge renfor?ante, notamment siliceuse, et un combine de 
reticulation qui, dans le cas d'une composition reticulant par le peroxyde comprend au 
moins un peroxyde organique et qui, dans le cas d'une composition reticulant par 
polyaddition, comprend au moins un polyorganohydrogenosiloxane ayant, par chaine, soit 
au moins 2, soit au moins 3, atomes d'hydrogene lies au silicium, et un catalyseur au 
platine, auquel cas (polyaddition) en outre la gomme diorganopolysiloxane presente 
obligatoirement, par chaine, respectivement soit au moins 3 (cas ou le 
polyorganohydrogenosiloxane a au moins 2 atomes d'hydrogene), soit au moins 2 (cas ou 
le polyorganohydrogenosiloxane a au moins 3 atomes d'hydrogene) groupes alcenyies, 
notamment vinyles, lies au silicium. 

Les compositions comprennent aussi, de preference, au moins un agent anti- 
structure, notamment une huile polyorganosiloxane a extremites hydroxy ou alcoxy. 

Elles peuvent aussi comporter dans le cas des compositions au peroxyde un autre 
stabilisant thermique, et dans le cas des compositions reticulant par polyaddition un 
inhibiteurde reticulation. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'une combinaison des 
particules de dioxyde de titane telles qu'elles viennent d'etre decrites et de pigments 
organiques ou mineraux, pour la realisation de telles compositions d'organopolysiloxane 
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elastomere qui, par reticulation, conduisent a un elastomere thermiquement stable et 
colore avec la coloration attendue du pigment organique ou mineral, sans pastellisation. 
Une telle utilisation pourra avoir les differentes caracteristiques enoncees a propos de la 
composition. 

5 ^invention conceme aussi un procede de fabrication de pieces en elastomere 

silicone thermiquement stable et colore conformement a Invention, consistant a mettre 
en ceuvre une composition telle que decrite ici et a induire sa reticulation. 

Elle a aussi pour objet les pieces ainsi produites, telles que notamment des pieces 
thermiquement stables et de coloration vive, tranche ou profonde. 
10 Uinvention va etre maintenant decrite plus en detail a I'aide de modes de 

realisation pris a titre d'exemples non limitatifs. 

METHODES et COMPOSITIONS PREFEREES 

15 1) Methode de preparation de particules de dioxvde de titane 

Avant leur traitement de surface, les particules d l oxyde de titane peuvent etre 
obtenues avantageusement par le procede de preparation de dioxyde de titane tel que 
decrit dans EP-A-335 773, et complementairement dans WO-A-97 30130 auxquels 
Thomme du metier pourra se reporter pour plus de details. Ces particules d'oxyde de 

20 titane peuvent done etre obtenues par hydrolyse d'un compose du titane (T) en presence 

d'au moins un compose (U) choisi dans le groupe consistant en : 
(i) les acides qui presentent : 

- sort un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou amines 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement hydroxyle 
25 et/ou amine, 
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les acides phosphoriques organiques de formules suivantes 



HO 0 R2 O OH 

Ml I H / 

P- (C) n -P 

/ I \ 

HO R1 OH 



HO O OH O OH 
Ml I II / 
P - C - P 
10 / I \ 

HO R3 OH 

O OH 
II / 

HO O CH 2 - P - OH 

Ml / 
15 P- CH 2 - [N - (CH 2 )Jp-N 

Ho' CH 2 CH 2 - P- OH 

I II \ 

O = P- OH O OH 

I 

OH 

20 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un nombre 
entier compris entre 0 et 5, R1. R2, R3 identiques ou differents representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 
(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

25 (iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et de preference en presence de genmes de dioxyde de titane, notamment 
anatase, notamment presentant une taille d'au plus 8 nm et notamment dans un rapport 
ponderal exprime en Ti0 2 present dans les germes/titane present avant introduction des 
germes dans le milieu d'hydrolyse, exprime en Ti0 2 , compris entre 0,01 et 3 %. 

30 La solution de depart, destinee a etre hydrolysee, est de preference totalement 

aqueuse; eventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a 
condition que le compose du titane T et le compose U utilises soient alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 
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En ce qui concerne le compose du Wane T, on utilise en general un compose 
choisi parmi les halogenures, les oxyhalogenures, ies alcoxydes, les nitrates, les sulfates 
de titane et plus particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle realisees 
par echange d'ions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

De preference, on opere avec des composes du titane du type halogenure ou 
oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particulierement utilises dans la presente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere, le compose de titane est un 
oxyhalogenure, de preference encore Toxychlorure de titane TiOCI 2 . 

La quantite de compose de titane T presente dans la solution a hydrolyser n'est 
pas critique. 

La solution initiale contient en outre au moins un compose U tel que defini 
precedemment. A titre d'exemples non limitatifs de composes U entrant dans le cadre de 
la presente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides hydroxydi- ou 
hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique, I'acide maleique et I'acide tartronique, 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide 
glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), par exemple I'acide tartrique, 

- les aminoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple 
Tacide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la lysine, 
la serine et la threonine, 

- Taminotriphosphonate de methylene, I'ethylenediaminotetraphosphonate de methylene, 
le triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, le 
tetraethylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le 
pentaethylenehexaaminooctaphosphonate de methylene, 

- le diphosphonate de methylene ; de 1,1' ethylene ; de 1,2 ethylene ; de 1,1* propylene ; 
de 1,3 propylene; de 1,6 hexamethylene ; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 2,4 
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 
dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1,1' diphosphonate ; le 1 
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aminoethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate ; le 1 
hydroxyethylene 1,1' diphosphonate; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate; le 1 
hydroxybutylene 1-1" diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - 1,1' diphosphonate. 

Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de compose U tous 
les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 

Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 

d'ammonium, de potassium, etc. 

De preference, les composes U tels que definis ci-dessus sont des composes 
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaine principale 
hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de carbone, et plus 
preferentiellement 10 atomes de carbone. Le compose B prefere est I'acide citrique. 

La quantite de compose U n'est pas critique. D'une maniere generate, la 
concentration molaire du compose U par rapport a celle du compose du titane T est 
comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 

Les germes de dioxyde de titane utilises dans la presente invention doivent 
presenter tout d'abord une taille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De 
preference, on utilise des germes de dioxyde de titane presentant une taille comprise 
entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-a-dire 
apporte par le compose du titane T - et exprime en Ti0 2 est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut etre preferentiellement compris entre 0,05 et 1,5 %. La reunion de ces 
deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au precede tel que 
decrit precedemment permet de controler precisement la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont la taille varie entre 25 et 100 par nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere a 
induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement, du fait de 
leur taille, ces germes se presented plutot sous la forme d'anatase mal cristallise. Les 
germes se presentent habituellement sous la forme d'une suspension aqueuse constitute 
de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement obtenus de maniere connue par un 
precede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 

L'etape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de cette solution de depart par tout 
moyen connu de I'homme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, 
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Thydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature superieure ou egate a 
70° C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 
temperature d'ebullition du milieu, puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier a la 
temperature d'ebullition. 

5 Une fois Thydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 

recuperees par separation du solide precipite des eaux meres, avant d'etre redispersees 
dans un milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. Ce milieu 
liquide peut etre acide ou basique. II s'agit de preference d'une solution basique, par 
exemple d'une solution aqueuse de soude. C'est a partir de cette dispersion que I'etape 

10 de precipitation des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques sera realisee. 

Selon une variante particuliere, apres la recuperation des particules obtenues a la 
suite de Thydrolyse et avant leur remise en dispersion, on neutralise les particules et on 
leur fait subir au moins un lavage. Les particules peuvent etre recuperees par exemple 
par centrifugation de la solution issue de Thydrolyse, elles sont ensuite neutralises par 

15 une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude, puis on les lave en les 

redispersant dans une solution aqueuse, enfin les particules sont separees de la phase 
aqueuse de lavage. Apres eventuellement un ou plusieurs autres lavages du meme type, 
les particules sont remises en dispersion dans une solution acide ou basique. 

20 2) Methode de traitement de surface 

A partir de ces particules polycristallites de dioxyde de titane, on realise le 
traitement de surface de preference par : 

. introduction, dans une dispersion de particules de dioxyde de titane presentant 
25 les caracteristiques ci-dessus definies, de precurseurs des oxydes, hydroxydes, ou 

oxohydroxydes metalliques en general sous forme de solutions aqueuses de sels, puis, 

. modification du pH pour obtenir la precipitation de ces oxydes, hydroxydes ou 
oxohydroxydes sur les particules de dioxyde de titane. 

En general, on effectue cette precipitation a une temperature d'au moins 50 ° C. 
30 Dans le cas de la precipitation de silice et d'un hydroxyde ou oxohydroxyde 

rfaluminium, la precipitation peut etre realisee a pH acide ou basique. Le pH est controle 
par Tajout d'un acide tel que I'acide sulfurique ou par introduction simultanee et/ou 
alternative d'un compose alcalin du silicium et d'un compose acide de ('aluminium. De 
preference, dans ce cas, le pH est compris entre 8 et 10. 
35 On peut precipiter la silice a partir d'un sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 
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L'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium peut etre precipite a partir d'un sel 
d'aluminium tel que le sulfate d'alumine, I'aluminate de soude, le chlorure basique 
d'aluminium, l'hydroxyde d'aluminium diacetate. 

On peut, apres la precipitation, recuperer et laver les particules obtenues a la suite 
5 du traitdment avant de les remettre en dispersion. Cette etape peut etre realisee par 

centrifugation et lavage ou, de preference, par lavage par ultrafiltration. Le pH de I'eau de 
lavage est avantageusement de I'ordre de 5,5. Puis, les particules sont redispersees dans 
un autre milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion de particules de dioxyde de 
titane. Ce milieu liquide peut etre acide ou basique ; de preference, il s'agit d'une solution 
10 basique presentant un pH de I'ordre de 8-9. 

Pour obtenir une poudre de particules selon I'invention, on seche la dispersion 
issue du procede, en general a une temperature inferieure a 1 10 °C. 

3) Compositions silicone 

15 

Les compositions polyorganosiloxanes durcissables visees dans le cadre de la 
presente invention, presentees en un seul ou plusieurs emballage(s) (mono- ou 
multicomposants), renferment un constituant principal forme d'un ou plusieurs 
constituant(s) polyorganosiloxane(s), un catalyseur approprie et eventuellement un ou 

20 plusieurs compose(s) pris dans le groupe forme par notamment : les charges 

renfor?antes, les agents de reticulation, les agents anti-structure, les agens d'adherence, 
les agents inhibiteurs du catalyseur. 

Les polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions visees dans le 
cadre de I'invention, peuvent etre lineaires, ramifies ou reticules, et comporter des 

25 radicaux hydrocarbones et/ou des groupements reactifs consistant dans des 

groupements alkenyles et des atomes d'hydrogene. A noter que les compositions 
polyorganosiloxanes sont amplement decrites dans la litterature et notamment dans 
I'ouvrage de Walter NOLL : "Chemistry and Technology of Silicones", Academic Press, 
1968, 2 6 " 16 edition, pages 386 a 409. 

30 Plus precisement les polyorganosiloxanes, constituants principaux des 

compositions visees dans le cadre de I'invention, sont constitues de motifs siloxyles de 
formule generale : 

RnSiOU^ (I) 
Z 

35 
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et/ou de motifs siloxyles de formule : 



Z x RySi Q4-X-y (II) 
2 

5 formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 

- les symboles R, identiques ou differents, represented chacun un groupement de 
nature hydrocarbonee non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

• un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et comportant de 
1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

10 • des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de carbone 

et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

• des radicaux aryles, alkylaryles et halogenoaryles ayant de 6 a 8 atomes de carbone 
et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

• des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 

15 - les symboles Z, represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkenyle en 

C2-C6 ; 

- n = un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- x = un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- y = un nombre entier egal a 0, 1 ou 2 ; 

20 - la somme x + y se situe dans I'intervalle allant de 1 a 3. 



A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R, directement lies aux 
atomes de silicium : les groupes methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle ; 
n-pentyle; t-butyle; chloromethyle ; dichloromethyle ; alpha-chloroethyle ; alpha.G- 
25 dichloroethyle ; fluoromethyle ; difluoromethyle ; alpha,ft-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3 

propyle, trifluoro cyclopropyle ; trifluorcnl.,4,4 butyle ; hexafluoro-3, 3,4,4,5,5 pentyle ; li- 
cyanoethyle ; 

Gamma-cyanopropyle ; phenyle ; p-chlorophenykle ; m-chlorophenyle ; dichloro 3,5 
phenyle ; trichlorophenyle ; tetrachlorophenyle ; o- t p- ou m-tolyle ; alpha-alpha-alpha- 
30 trifluorotolyle ; xylyles comme dimethyl-2-3 phenyle, dimethyl-3,4 phenyle. 

Preferentieilement, les radicaux organiques R lies aux atomes de silicium sont des 
radicaux methyle, phenyle, ces radicaux pouvant etre eventuellement halogenes ou bien 
encore des radicaux cyanoalkyle. 

Les symboles Z sont des atomes d'hydrogene ou des groupes alkenyles qui sont 
35 de preference des groupes vinyles. 
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La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs siloxyles (I) 
et (II) et la repartition de ceux-ci est comme on le sait choisie en fonction du traitement de 
reticulation qui sera effectue sur la composition en vue de sa transformation en 
elastomere. 

Les compositions polyorganosiloxanes, bicomposantes ou monocomposantes, 
reticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, 
essentiellement par reaction de groupements hydrogeno-silyles sur des groupements 
alkenyl-silyles, en presence d'un catalyseur metallique, generalement a base de platine, 
sont decrites par exemple dans les brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 3 697 
473 et 4 340 709. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en 
general construes par des couples a base d'une part d'un polysiloxane lineaire, ramifie ou 
reticule constitue de motifs (II) dans lesquels le reste Z represente un groupement 
alkenyle en C 2 -C 6 et ou x est au moins egal a 1, eventuellement associes a des motifs (I), 
et d'autre part d'un hydrogeno-polysiloxane lineaire, ramifie ou reticule constitue de motifs 
(II) dans lesquels le reste Z represente alors un atome d'hydrogene et ou x est au moins 
egal a 1, eventuellement associes a des motifs (I). 

Dans le cas des compositions reticulant par des reactions de polyaddition 
appelees EVC de polyaddition, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) 
de groupements alkenyl-silyles ont une viscosite a 25 p C superieure a 500 000 mPa.s et t 
de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 30 millions de mPa.s et meme 
davantage. Le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de groupements 
hydrogeno-silyles ont generalement une viscosite a 25° C au plus egale a 10 000 mPa.s 
et, de preference, comprise entre 5 et 1 000 mPa.s. 

II peut aussi s'agir de compositions durcissables a temperature elevee sous 
Taction de peroxydes organiques. Le polyorganosiloxane ou gomme entrant dans de 
telles compositions appelees EVC au peroxyde est alors constitue essentiellement de 
motifs siloxyles (I), eventuellement associes a des motifs (II) dans lesquels le reste Z 
represente un groupement alkenyle en C2-C 8 et ou x est egal a 1 . De tels EVC sont par 
exemple decrits dans les brevets US-A-3 142 655, 3 821 140, 3 836 489 et 3 839 266. 

Le constituant polyorganosiloxane de ces compositions EVC au peroxyde 
presente avantageusement une viscosite a 25° C au moins egale a 1 million de mPa.s et, 
de preference, comprise entre 2 millions et 30 millions de mPa.s et meme davantage. 

Les compositions durcissables visees dans le cadre de I'invention peuvent 
comporter en outre -a cote du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s), du 
catalyseur et eventuellement de I'agent de reticulation et/ou de I'agent d'adherence et/ou 
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de I'agent anti-structure - des charges renforgantes, qui sont de preference choisies 
parmi les charges siliceuses. 

Les charges renforgantes sont choisies parmi les silices de combustion et les 
silices de precipitation. Elles ont une surface specifique, mesuree selon les methodes 
5 BET, d'au moins 50 m 2 /g, de preference superieure a 100 m 2 /g, et une dimension 

moyenne des particules inferieure a 0,1 micrometre (pm). 

Ces silices peuvent etre incorporees de preference telles quelles ou apres avoir 
ete traitees par des composes organosiliciques habituellement utilises pour cet usage. 
Parmi ces composes, figurent les methylpolysiloxanes tels que I'hexamethyldisiloxane, 
10 I'octamethylcyclotetrasiloxane, des methylpolysilazanes tels que I'hexamethyldisilazane, 

I'hexamethylcyclotrisilazane, des chlorosilanes tels que le dimethyldichlorosilane, le 
trimethylchlorosilane, le methylvinyldichlorosilane, le dimethylvinylchlorosilane, des 
alcoxysilanes tels que le dimethyldimethoxysilane, le dimethylvinylethoxysilane, le 
trimethylmethoxysilane. Lors de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids de 
15 depart jusqu'a un taux de 20 %, de preference 1 0 % environ. 

On peut utiliser, quand on en a besoin, de 0,5 a 120 % en poids, de preference de 
1 a 100 % en poids de charge(s), par rapport au poids du (ou des) constituant(s) 
organopolysiloxane(s) des compositions. 

Des compositions polyorganosiloxanes preferees sont celles, monocomposantes 
20 ou bicomposantes, reticulant a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees 

compositions EVC de polyaddition, qui comprennent : 

(a 1 ) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere ou 
copolymere lineaire presentant en moyenne par molecule au moins 2 groupes vinyles lies 
a des atomes de silicium differents, situes dans la chaine et/ou en bouts de chaine, dont 
25 les autres radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux 

methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux (et de preference 
la totalite de ces autres radicaux) etant des radicaux methyle, et ladite gomme presentant 
une viscosite superieure a 500 000 mPa.s a 25° C et de preference d'au moins 1 million 
de mPa.s ; 

30 (b f ) au moins un polyorganohydrogenosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les 

copolymeres lineaires, cycliques ou en reseau presentant en moyenne par molecule au 
moins 2, de preference au moins 3 atomes tfhydrogene lies a des atomes de silicium 
differents et dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi 
les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux (et de 

35 preference la totalite de ces radicaux) etant des radicaux methyle, et presentant une 
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viscosite allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25° C, le reactif (b 1 ) etant utilise en quantite telle que 
le rapport molaire des fonctions hydnjre de (b 4 ) sur les groupes vinyles de (a 1 ) est 
compris entre 0,4 et 10 et de preference entre 1,1 et 5 : 
(c 1 ) une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine : 
5 (d 1 ) 0,5 a 150 partie(s) en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s) 

siliceuse(s) pour 100 parties en poids de I'ensemble des polyorganosiloxanes (a') + (b*). 

La gomme (a 1 ) est constitute, le long de sa chaine, de motifs (I) ou n = 2, 
eventuellement associes a des motifs (II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1, et elle est bloquee 
a chaque extremite de sa chaine par un motif (II) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 2 ou par 
10 un motif (I) ou n = 3 ; cependant la presence en melange avec ces motifs conformes, de 

motifs de structure differente, par exemple de formule (I) avec n = 1 et/ou SiO^ et/ou de 
formule (II) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 0 n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 
2 % par rapport au nombre total des motifs conformes. 

De fa?on avantageuse, on met en ceuvre a titre de constituant (b'), au moins un 
15 polyorganohydrogenosiloxane lineaire dont la chaine est constitute essentiellement de 

motifs (II) ou Z = H et ou x = y = 1, eventuellement associes a des motifs (I) ou n = 2, 
cette chaTne etant bloquee a chaque extremite par un motif (II) ou Z = H et ou x = 1 et y = 
2 ou par un motif (I) ou n = 3. 

La quantite ponderale de catalyseur (c') t exprimee en poids de platine-metal par 
20 rapport au poids de la gomme (a') et du compose hydrogeno-silyle (b') est comprise entre 

0,001 et 1 % et, de preference, entre 0,01 et 0,5 %. 

Les compositions silicones peuvent comporter en outre, a cote des constituants 
(a'), (b'), (c 1 ) et (d 1 ), de 0,1 a 10 parties en poids d'huile(s) polydimethylsiloxane(s) (e') a 
extremites hydroxy ou alcoxy de viscosity a 25° C comprise entre 10 et 5 000 mPa.s, de 
25 preference de 30 a 1000 mPa.s, pour 100 parties de gomme (a 1 ). 

Ces huiles qui servent d'agent anti-structure sont formees d'un enchamement de 
motifs de fomiule R M 2 SiO et bloquees S chaque extremite de leur chaine par un radical de 
formule OR 1 ; dans ces formules, les sym boles R u , identiques ou differents, represented 
de radicaux methyle, phenyle, vinyle. 
30 La signification des symboles R" et R' a ete explicitee precedemment. 

A titre d'exemples concrets de motifs de formule R M 2SiO et de radicaux de formule 
OR, peuvent etre cites ceux de formule : 

(CH 3 ) 2 SiO, CH 3 (CH 2 =CH)SiO, CH 3 (C 6 H 5 )SiO l (C 5 ) 2 SiO, C 6 H5(CH 2 =CH)SiO, 
-OH, -OCH 3l -OC 2 H 5 , -0-n.C 3 H 7 , -OCH 2 CH 2 OCH 3l 
35 De preference, sont utilisees : 
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- des huiles dimethylpolysiloxanes bloquees a chaque extremite de leur chaine 
par des radicaux hydroxyle, methoxyle. betamethoxyle, de viscosite de 10 a 
200 mPa.s a 25°C ; 

- des huiles methylphenylpolysiloxanes, constitutes de motifs CH 3 (C 6 H s )SiO, 
5 bloquees a chaque extremite de leur chaine par des radicaux hydroxyle et/ou 

methoxyle, de viscosite de 40 a 2 000 mPa.s a 25° C. 
D'autres agents "antistructures" peuvent remplacer en totaltte ou en partie les 
huiles (D), par exemple le diphenylsilanediol et les silanes de formules : 

10 (CH 3 )t-C 



Si(CH 3 ) 2 
(CH 3 )rC O 



(CH 3 ) 2 -C 



15 | " Si(C 6 H s )(CH 3 ) 

(CH 3 ) r C O 

Si I'on a besoin de retarder la reticulation, on peut ajouter a la composition 
polyorganosiloxane reticulant par des reactions de polyaddition, un inhibiteur (f ) du 
20 catalyseur au platine. Ces inhibiteurs sont connus. On peut en particulier utiliser les 

amines organiques, les silazanes, les oximes organiques, les diesters de diacides 
carboxyliques, les cetones acetyleniques et surtout, et il s'agit la des inhibiteurs preferes, 
les alcools acetyleniques (cf. par exemple FR-A-1 528 464, 2 372 874 et 2 704 553) et les 
polydiorganosiloxanes cycliques constitues essentiellement de motifs (II) ou Z = vinyle et 
25 ou x = y = 1 , eventuellement associes a des motifs (I) ou n = 2. L'inhibiteur, quand on en 

utilise un, est engage a raison de 0,005 a 5 parties en poids, de preference 0,01 a 3 
parties en poids, pour 100 parties de la gomme (a'). 

D'autres compositions polyorganosiloxanes preferees sont encore celles, 
monocomposantes, appelees EVC au peroxyde, comprenant : 
30 (a") 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere ou 

un copolymere lineaire presentant en moyenne par molecule au moins 2 groupes vinyles 
lies a des atomes de silicium differents, situes dans la chaine et/ou en bouts de chaine, 
dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux 
methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux (et de preference 
la totalite de ces autres radicaux) etant des radicaux methyle, et ladite gomme presentant 



35 
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une viscosite d'au moins 1 million de mPa.s a 25° C, et de preference d'au moins 2 
millions de mPa.s ; 

(b") 0,1 a 7 parties en poids d'un peroxyde organique ; 

(c M ) 0,5 a 150 parties en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s) 
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de gomme (a H ). 

La gomme (a") est constitute, le long de sa chaine, de motifs (I) ou n = 2 , 
eventuellement associes a des motifs (II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1 , et elle est bloquee 
a chaque extremite de sa chaine par un motif (II) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 2 ou par 
un motif (I) ou n = 3 ; cependant la presence en melange avec ces motifs conformes, de 
motifs de structure differente, par exemple de formule (I) avec n = 1 et/ou SiO^ et/ou de 
formule (II) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 0, n'est pas exclue dans la proportion d'au plus 
2% par rapport au nombre total des motifs conformes. 

Les peroxydes organiques (b") sont utilises a raison de 0,1 a 7 parties, de 
preference 0,2 a 5 parties, pour 100 parties des gommes (a"), lis sont bien connus des 
techniciens et comprennent plus specialement le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de 
dichloro-2,4 benzoyle, le peroxyde de dicumyle, le bis(t-butylperoxy)-2,5 dimethyl-2,5 
hexane, le perbenzoate de t-butyle, le carbonate de peroxy t-butyle et d'isopropyle, le 
peroxyde de di-t-butyle, le bis(t-butylperoxy)-1,1 trimethyl-3,3,5 cyclohexane. 

Les compositions de type EVC peuvent comporter en outre de 0,1 a 10 parties en 
poids d'huile(s) polydimethylsiloxane(s) (d u ) a extremites hydroxy ou alcoxy telles que 
decrites ci-avant comme compose (e') servant d'agent anti-structure. 

La composition peut comprendre aussi un stabilisant thermique complementaire 
(e"), en plus du dioxyde de titane, choisi notamment parmi un sel d'acide organique de 
metal, e.g. de fer ou de cerium, par exemple I'octoate de fer ou de cerium, notamment a 
la dose de 0 a 300 ppm de fer par rapport au poids de la gomme (a"). 

Sans sortir du cadre de la presente invention, le fer peut etre apporte sous forme 
d'une combinaison avec le dioxyde de titane. 

Les compositions polyorganosiloxanes de type EVC de polyaddition ou EVC au 
peroxyde peuvent comporter en outre 0,01 a 4 parties, de preference 0,02 a 2 parties 
pour 100 parties de gomme (a 1 ) ou (a H ) de methacryloxyalkyltrialcoxysilane ou 
d'acryloxyalkyltrialcoxysilane [ingredient (g 1 ) pour EVC de polyaddition ou (f 1 ) pour EVC 
au peroxyde]. 



2775981 



18 

A titre d'exemples concrets de ce silanes (g') ou (f ') peuvent etre cites : 
CH 2 = C(CH 3 ) - COO - (CH 2 ) 3 - Si(OCH 3 ) 3 
CH 2 = C(CH 3 ) - COO - (CH 2 ) 3 - Si (OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 = CH - COO (CH 2 ) 3 - Si (OCH 3 ) 3 

La preparation des compositions polyorganosiloxanes appelees EVC de 
polyaddition et EVC au peroxyde contenant en plus le dioxyde de titane et le pigment 
s'effectue a I'aide de moyens mecaniques connus, par exemple des dispositifs equipes 
d'un agitateur a turbine, des petrins, des melangeurs a vis, des melangeurs a cylindres. 
Les divers constituants sont incorpores dans ces appareils dans un ordre pouvant etre 
quelconque ou qui tiendra compte de la forme monocomposante ou bicomposante 
souhaitee pour les compositions. 

Pour les compositions au peroxyde, il est recommande de charger la gomme (a"), 
puis dans I'ordre I'additif (d M ), les charges siliceuses (c"), ce qui forme un melange de 
base, puis le dioxyde de titane et le pigment avec ou avant le peroxye (b"). Ces trois 
derniers composants sont de preference ajoutes sur melangeur a cylindre sur le melange 
de base. Toutefois dioxyde de titane et pigment peuvent etre presents independamment 
dans le melange de base. L'additif (e") peut etre incorporte au melange de base ou sur le 
melangeur a cylindre. 

Pour les compositions de polyaddition, il est recommande de charger la gomme 
(a"), puis dans I'ordre les charges siliceuses (d'), I'additif (f), ce qui forme le melange de 
base, puis le dioxyde de titane, le pigment et les composes b', c' et e". 

Les compositions polyorganosiloxanes contenant en plus de I'additif a base de 
dioxyde de titane et de pigment(s) peuvent etre des compositions monocomposantes, 
c'est-a-dire livrees dans un seul emballage ; si la composition doit etre stockee avant son 
utilisation ; il peut etre souhaitable d'ajouter, dans le cas des compositions EVC de 
polyaddition, une quantite efficace d'un inhibiteur (dont on a parte ci-avant) de Taction 
catalytique du platine qui disparaft par chauffage lors de la reticulation de la composition. 
Ces compositions contenant en plus de I'additif peuvent etre aussi des compositions 
bicomposantes, c'est-a-dire livrees dans deux emballages distincts, dont un seul d'entre 
eux comporte le catalyseur de reticulation ; pour I'obtention de I'elastomere, on m6lange 
le contenu des deux emballages et la reticulation a lieu grace au catalyseur. De pareilles 
compositions monocomposantes et bicomposantes sont bien connues de I'homme de 
metier. Les compositions monocomposantes sont preferees. 
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Les compositions obtenues sont stables au stockage. Elles se transformed 
aisement ce qui permet de realiser des formes tres variees. Elles sont reticulees par 
chauffage. La duree du chauffage varie evidemment avec la temperature, la pression et la 
nature des reticulant. Elle est generalement de I'ordre de plusieurs minutes vers 100-200° 
5 C et de quelques secondes vers 250-350°C. 

EXE MP LES 

Exempfe 1 : Preparation d'une dispersion de particules selon rinvention avec un 
10 traitement de base de silice et d'hydroxyde d'aluminiurn 

Preparation des particules de depart 

On ajoute successivement a 1300 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 1,73 
mol/kg : 

- 121 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 
15 - 1 5, 1 4 g d'acide citrique, 

- 1562 g d'eau epuree, 

- 10,30 g (3,6 %/Ti0 2 ) de gemnes d'anatase presentant une taille comprise entre 
5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. La solution est 
20 ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees a I'eau jusqu'a elimination complete 

des chlorures. 

Elles sont ensuite redispersees a pH 9 (controle par Tajout de soude) avec un 
extrait sec de 20 % en poids. 

La taille des particules mesuree par MET est de 60 nm. L'analyse par diffraction X 
25 indique que les particules sont a base de dioxyde de titane uniquement sous forme 

anatase. 

Leur densite est de 2,52 (Vi=0,14 cc/g). 

La surface specifique, mesuree par la methode BET sur les particules de la 
dispersion sechees a une temperature de degazage de 150°C, est de 300 m 2 /g. 
30 Dans cet exemple, on a utilise de Tacide citrique en presence d'acide 

chlorhydrique. On peut aussi n'utiliser que de I'acide citrique. A noter aussi qu'a la place 
de Tacide citrique, on peut utiliser par exemple de Tacide tartrique, de I'acide aspartique 
ou de glucoheptonate de sodium, comme decrit par exemple dans EP-A 335 773. De 
meme, la presence de germes d'anatase n'est pas obligatoire. 
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La methode permet d'obtenir du dioxyde de Wane sous forme anatase, de taille de 
particules inferieure a 100 nm, ces particules etant formees de cristallites de 4 a 6 nm. 

Traitement des particules par de la silice et de l'oxvde, hvdroxyde ou 
oxohvdroxvde d'aluminium 
5 On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un reacteur muni d'une 

agitation. Puis on ajoute 750 g d'eau epuree et on eleve la temperature jusqu'a 90°C Le 
pH de la dispersion est ajuste a 9 par ajout de soude. 

On introduit tout d'abord de fagon continue et simultanement une solution de 
silicate de sodium (solution a 335 g/l de Si0 2 ) contenant ('equivalent de 22,5 g de Si0 2 et 
10 une solution d'acide sulfurique a 80 g/l dans une quantrte telle que le pH est maintenu a 9. 

Le debit de la solution de silicate de sodium est fixe a 2 ml/min. On observe ensuite un 
temps de murissement de 1 h a 90°C. 

On introduit ensuite, a pH 9 et a 90°C, de fa?on continue une solution aqueuse 
d'aluminate de sodium (solution a 240 g/l en Al 2 0 3 ) contenant 1'equivalent de 7,5 g de 
15 Al 2 0 3 . Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH est regule a 9 par 

introduction simultanee d'une solution aqueuse acide sulfurique 6N. 

Lorsque les reactifs ont ete introduits, on effectue un temps de murissement de 2 h 
a 90°C, puis la dispersion est refroidie. 

La dispersion obtenue est centrifugee. Le gateau obtenu est lave trois fois avec de 
20 I'eau puis est redisperse. 

Le pH de la dispersion est ajuste a 7,5 par I'ajout de H 2 S0 4 , elle presente un 
extrait sec de 30% en poids. 

Proprietes des particules obtenues 

La taille des particules mesuree par MET est de 60 nm. 
25 La densite est de 2, 1 5. 

D'autres modalites et exemples de mise en oeuvre des particules de dioxyde de 
titane sont decrits dans W0-A-97 30130 et EP-A-335 773 et peuvent etre appliques dans 
le cadre de la presente invention. 

30 Exemole 2 : Preparation d'une dispersion de particules selon I'in vention avec un 

traitement de surface orqanosilicique 

Dans cet exemple, les particules a traiter sont des particules d'oxyde de titane 
sous forme anatase lenticulaire obtenues par d'oxychlorure de titane en presence d'acide 
citrique. Ces particules polycristallines (taille de cristallite = 6 nm environ) ont un diametre 
35 de 40 nm, une surface BET de 290 m 2 /g et sont bien individualists. 
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Dans un reacteur agite a 500 tours/rninute, on prepare un pied de cuve en 
melangeant, a 25° C t 240 ml d'eau permutee, 500 ml d'ethanol pur, 260 ml d'une solution 
aqueuse d'ammoniaque a 25 % en NH 3 et 10 g d'oxyde de titane. 

On effectue le pretraitement de surface en ajoutant a un debit de 15 ml/h une 
5 solution contenant 12 g de tetraethylorthosilicate dans 50 ml d'ethanol. En fin d'ajout, on 

obtient une suspension stable. 

On ajoute ensuite a un debit de 15 ml/h, une solution contenant 5 g 
d'octyltrimethoxysilane dans 10 ml d'ethanol. En fin de reaction, on obtient une 
suspension floculee qui sedimente dans le reacteur. Le produit est lave, separe par 
10 centrifugation, seche a basse temperature et broye. 

D'autres modalites et exemples de mise en ceuvre des particules de dioxyde de 
titane sont decrits dans EP-A-745 644 et peuvent etre appliquees dans le cadre de la 
presente invention. 

15 Exemple 3 : composition d'orqanopolysiloxane vulcanisable a chaud en presence 

de peroxyde 

1) Composition 

On melange intimement avec un malaxeur : 
20 - 100 parties d'une gomme (^) poly(dimethyl)(methylvinyl)siloxane bloquee a chacune de 

ses deux extremites par un motif trimethylsiloxy et comprenant 0,0027 fonction vinyle pour 
100 g de gomme, et de viscosite 10 millions de mPa.s a 25°C ; 

- 45 parties de charge (c M ) qui est une silice de combustion traitee D4 
(octamethylcyclotetrasiloxane) de surface specifique BET de 300 m2/g ; 

25 - 2 parties d'un dimethylpolysiloxane lineaire (d n ) bloque a ses deux extremites par des 

groupements dimethylhydroxysiloxy et de viscosite 50 mPa.s. 

On obtient le melange de base, que Ton transfere sur un melangeur a cylindre, pour 
incorporer, pour 100 parties de gomme : 

- 0,6 partie de dimethyl-2,5 di(tertiobutyl peroxy-2,5) hexane -(b M ) 
30 - 0,05 partie de pigment vert Green 7 (Primasyl Ltd). 

- selon les cas : 

cas 1 : 0,75 partie de dioxyde de titane selon Texemple 1 et 0,27 partie d'octoate 
de fer ( Fe~), equivalent £ 105 ppm de fer 

cas II : 0,75 partie de dioxyde de titane selon Texemple 1 et 0,27 partie d'octoate 
35 de fer, equivalent a 1 05 ppm de fer 
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cas II : 0,75 partie de dioxyde de titane selon I'exemple 1 et 0,27 partie d'octoate 
de fer, equivalent a 105 ppm de fer 

cas III : 0,75 partie de dioxyde de titane P25 Degussa du commerce, non traite . 
La composition est ensuite mise en forme et reticulee a environ 170 °C pendant 10 
5 minutes. 

2^ Resultats 





i 


II | 


III 


Proprietes initiates apres 


recuisson 






DSA 


59 


58 


59 


Resistance Rupture MPa 


9 


9.6 


9,6 


Allongement % 


340 


375 


385 


1 jour a 300° C 


DSA 


64 


61 


62 


Resistance Rupture MPa 


5,9 


7 


6 


Allongement % 


200 


255 


225 


3 jours a 300° C 


DSA 


73 


71 


70 


Resistance Rupture MPa 


5,2 


5,7 


4,8 


Allongement % 


145 


170 


140 


3 jours a 275° C 


DSA 


66 


65 


62 


Resistance Rupture MPa 


5.9 


6.3 


6 


Allongement % 


180 


210 


200 


7 jours a 275° C 


DSA 


71 


72 


70 


Resistance Rupture MPa 


5.5 


5,3 


5,4 


Allongement % 


150 


150 


155 


Luminescence "L" * 




56 


52 


74 


Coloration * 


i 


4 


3.5 


10 
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(delta E = coloration). La couleur se definit par trois parametres : teinte. saturation et 
dart*. La chromatids indut la teinte et la saturation ; elle est specifiee par deux 
coordonnees chromatiques (a, b). Comme ces deux coordonnees ne peuvent definir 
entierement une couleur, un fadeur de clarte doit etre ajoute pour identifier precisement 
une couleur. Le systeme de couleur est le systeme CIE Lab. L'ecart de coloration 

s'exprime ainsi : 

Delta E = ((delta L) 2 + (delta a) 2 + (delta b) 2 ) 1/2 
Deux couleurs sont equivalentes si delta E est inferieur a 2. 



10 



15 



DSA durete = selon norme DIN 53 505 

Resistance rupture et allongement % = sur eprouvettes AFNOR 46 002 

Exemple 4: Composition d'orqanopolvsiloxane vulcanisable a chaud par 
polvaddition 



1) Composition 

- 100 parties d'une gomme (a') poly(dimethyl)(methylvinyl)siloxane bloquee a chacune de 
ses deux extremites par un motif trimethylsiloxy et comprenant 0,0027 fondion vinyle pour 
100 g de gomme, et de viscosite 10 millions de mPa.s a 25°C ; 
20 - 36 parties de charge (d') qui est une silice de combustion traitee D4 

(odamethylcyclotetrasiloxane) de surface specifique BET de 300 m2/g ; 

- 0,8 partie d'huile poly(methylhydrogeno)siloxane bloquee a chacune de ses deux 
extremites par des motifs trimethylsiloxy, comprenant 1 ,6 fondion SiH pour 100 g d'huile, 
et de viscosite 25 mPa.s a 25° C. 

25 - 2,5 parties d'un dimethylpolysiloxane lineaire (e') bloque a ses deux extremites par des 

groupements dimethylhydrosiloxanes et de viscosite 50 mPa.s ; 

- 0,6 parties d'un agent de couplage, le gamma-methacryloxypropyltrimethoxysilane. 

- 0,05 partie de pigment Green 7 (Primasyl Ltd) 

- selon les cas : 
30 cas IV : pas de dioxyde de titane 

cas V : 0,75 partie de dioxyde de titane P25 Degussa du commerce, non traite 
cas VI : 0,75 partie de dioxyde de titane selon I'exemple 1 



35 



La composition est ensuite mise en forme et reticulee a environ 140 °C pendant 
minutes. 
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La composition est ensuite mise en forme et reticulee a environ 140 °C pendant 10 



minutes. 
3) Resultats 





IV 


I 


V 


VI 


Proprietes initiates sans recuisson 




DSA 


57 




53 


DO 


Resistance Rupture Mpa 


8.1 




7,1 


7 ft 


Allongement % 


365 




365 


390 


10ja200°C 




DSA 


67(+10) 




61 (+8) 


oH+o) 


Resistance Rupture Mpa 


6,1 (-25%) 




6,1 (-14) 




Allongement % 


180(-50%) 




240(-34%) 


270(-31%) 


7ja225°C 




DSA 






61 (+8) 


59(+6) 


Resistance Rupture Mpa 


Casse 




5,4(-24) 


O.o(-ZOvo) 


Allongement % 






200(-45%) 


230(-41%) 


3 jours a 250° C 




DSA 






60(+7) 


56(+3) 


Resistance Rupture Mpa 


Casse 




4,2H1%) 


4,4(-43%) 


Allongement % 






150(-58%) 


190(-50%) 


7 jours a 250° C 


DSA 






67(+24) 


62(+9) 


Resistance Rupture Mpa 


Casse 




4,7(-34%) 


4,2(-46%) 


Allongement % 






110(-70%) 


140(-64%) 



Luminescence "L" mesuree au chromametre CR200 





33 




88 


76 



10 Coloration 









16 


7 



15 
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REVEND1CATI0NS 

1 . Composition d'organopolysiloxane, conduisant par reticulation a un elastomere 
thermiquement stable et colore, non pastellise, comprenant, dispersees en son sein, 
d'une part des particules de dioxyde de Wane Ti0 2 , de taille d'au plus 80 nm, de 
preference d'au plus 60 nm, et presentant un traitement de surface de sorte qu'il n'y a 
substantiellement pas de structure de titane de plus de 80 nm, de preference de plus de 
60 nm, et d'autre part au moins un pigment organique ou mineral. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les particules de 
dioxyde de titane sont de structure polycristalline fonmee de cristallites de quelques 
nanometres. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que les cristallites 
fonmant les particules polycristallines ont un taille allant de 4 a 6 nm. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle 
comporte de 0,1 a 5 %, de preference de 0,2 a 3 % de dioxyde de titane. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le 
traitement de surface est une couche d'oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que I'oxyde, hydroxyde 
ou oxohydroxyde metallique est choisi dans le groupe consistant en Si0 2l Zr0 2 , oxydes, 
hydroxydes et oxohydroxydes de ('aluminium, du zinc, du titane, de retain, sous forme 
simple ou mixte. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que le traitement de 
surface est une couche de silice et d'oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium. 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le 
traitement de surface est une couche organosilicique. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la couche 
organosilicique est obtenue en faisant reagir le dioxyde de titane avec un alcoxysilane. 
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10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en 
ce que les particules d'oxyde de Wane, avant de recevoir leur traitement de surface, sont 
telles qu'obtenues par hydrolyse en presence d'au moins un compose choisi dans le 
5 groupe consistant en : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou amines 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement hydroxyle et/ou 
amine 

10 (ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O R2 O OH 

Ml I II / 

P - (C) n - P 

/ I \ 

HO R1 OH 

15 

HO O OH O OH 

Ml I II / 

P _ C - P 

/ I \ 

HO R3 OH 

20 O OH 

II / 

HO O CH 2 - P - OH 

Ml / 
P - CH 2 - [N - (CH 2 )J p _N 
/ I \ 

HO CH 2 CH 2 - P_ OH 

25 1 IM 

a O = P- OH O OH 

I 

OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R1. R2, R3 identiques ou differents representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et de preference en presence de germes de dioxyde de titane. 



35 



2775981 



27 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1a 10, caracterisee 
en ce qu'elle comprend une gomme diorganopolysiloxane, une charge renforcante 
siliceuse, et un combine de reticulation qui. dans le cas d'une composition reticulant par le 
peroxyde comprend au moins un peroxyde organique et qui, dans le cas d'une 
composition reticulant par polyaddition, comprend au moins un 
polyorganohydrogenosiloxane ayant, par molecule, au moins 2 ou au moins 3 atomes 
d'hydrogene lies au silicium, et un catalyseur au platine, auquel cas en outre la gomme 
diorganopolysiloxane presente obligatoirement, par molecule, respectivement au moins 3 
ou au moins 2 vinyles, lies au silicium. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre un agent anti-structure, de preference une huile dimethylpolysiloxane a extremites 
silanol. 

13. Composition selon la revendication 11 ou 12, caracterisee en ce que dans le 
cas des compositions au peroyde elle comporte un autre stabilisant thermique, et dans le 
cas des compositions reticulant par polyaddition un inhibiteur de reticulation. 

14. Utilisation d'une combinaison d'une part de particules de dioxyde de 
titane Ti0 2 , de taille d'au plus 80 nm, de preference d'au plus 60 nm, et traitees 
en surface de maniere qu'il puisse etre disperse dans une composition silicone 
substantiellement sans structure de plus de 80 nm, de preference 60 nm, et 
d'autre part de pigment organique ou mineral, pour la realisation de compositions 
d'organopolysiloxane elastomeres qui, par reticulation, conduisent a un 
elastomere thermiquement stable et colore, non pastellise. 

15. Utilisation selon la revendication 14, caracterisee en ce qu'elle est appliquee a 
la realisation d'une composition d'organopolysiloxane selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 14. 

16. Procede de fabrication de pieces en elastomere silicone thermiquement stable 
et colore, consistant a mettre en ceuvre une composition d'organopolysiloxane selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 13 et a induire sa reticulation. 



2775981 



28 



17. Piece en elastomere silicone thermiquement stable et colore, susceptible 
d'etre obtenue par la mise en ceuvre du precede selon la revendication 16. 
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